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Abstract of EP0538156 

The new fungicidal phenylpyrazoles are of formula I or lb: in which: X = H, hal, N02, CN, SCN, (C1-C4) 
alkyl, (C1-C4)alkenyl, (C1-C4)alkynyl, (C1-C4)alkoxy, (C1-C4)alkylthio, phenyl, phenoxy, monoalkyl- or 
dialkyl- or phenylamino, alkylcarbonyl, carbamoyl, carboxyl, benzoyl, alkylsulphinyl or alkylsulphonyl; Y, Z 
= H, hal, OH, N02, NO, CN, SCN, (C1-C4)alkyl, (C1-C4)alkenyl, {C1 -C4)alkynyl, (C1-C4)alkoxy, (C1-C4) 
alkylthio, phenyl, phenoxy, monoalkyl- or dialkyl- or phenylamino, alkylcarbonyl, carbamoyl, carboxyl, 
benzoyl, alkylsulphinyl or alkylsulphonyl, and the like; Y, Z can also form a bridge containing 1 to 4 atoms, 
one at least of which may be an optionally substituted heteroatom; R is H, Hal, N02, (halo)alkyl, phenyl, S 
(0)mR1 , CH2NR3, (CH2)m R4, CH(R5)XR6, CHR7R8, C(X)R1 0, COXR1 9, and the like. Products which 
can be used as fungicides in agriculture. 
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@) Nouveaux phenylpyrazoles fongicides. 

(5?) lis sont de formule I ou lb : 




dans laquelle : 

X = H t hal, N0 2l CN t SCN, alkyle (C r C 4 ), alkenylefCrC^, alkynyle(C r C 4 ), alkoxy (C r C 4 ), alkylthio 
(C r C 4 ), phenyle, phenoxy ; mono- ou di-alkyl- ou phenyl-amino ;alkylcarbonyle,carbamoyie, carboxyle, 
benzoyle ;alkyl-sulfiny1e ou -sulfonyle ; 

Y, Z = H, hal, OH, N0 2 , NO, CN, SCN, alkyie (C r C 4 ), alkenyle(C r C 4 ), alkynylefCrC^, alkoxy (C r C A ), 
alkylthio (C r C 4 ), phenyle, phenoxy; mono- ou di-alkyl- ou phenyl-amino ;alkylcarbonyie,carbamoyle, 
carboxyie, benzoyle ;alkyl-sulfiny1e ou -sulfonyle... ; 

Y, Z peuvent aussi former un pont de 1 a 4 atomes, dont au moins un peut etre un heteroatome, 
eventuellement substitues. 

R est H, Hal, N0 2 , (halo)alkyle, phenyle,S(0) m R1,CH2NR3, (CH2)m R4, CH(R5)XR6, CHR7R8, 
C(X)R10, COXR19,... 
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Produits utilisables comme fongicides en agriculture. 
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La pr6sente invention concerne de nouveaux d6riv6s de la famille des 3-ph6nylpyrazoles, leurs proc6d6s 
de preparation, les compositions les contenant et leur utilisation pour la protection des plantes contre les ma- 
ladies fongiques. 

L'invention a plus sp6cialement pour objet des d6riv6s 3- phenyl pyrazoles, caract6ris6s en ce qu'ils sont 
5 de formules : 
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dans lesquelles: 

20 X est: 

- un atome d'hydrog6ne ou d'halogfene, 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, 

- un groupe alkyle, alk6nyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces groupes 6tant ou non halog6n6, 

- un ph6nyle ou ph6noxy 6ventuellement substitu6, 

25 - un amino substitu6 ou non par un ou deux alkyles ou phenyl es, 

- un groupe alkylcarbonyle, carbamoyle, carboxyle ou benzoyle 

- un groupe alkylsulf inyie ou alkylsulfonyle, 6tant entendu que la partie alkyle de tous les groupes ci-des- 
sus comprend de 1 & 4 atomes de carbone; 

Y et Z t identiques ou differents, sont: 
30 - un atome d'hydrog&ne, mais pas ensemble, ou d'halogfcne, un groupe hydroxy, nitro, nitroso, cyano, thio- 
cyanato, amino substitu£ ou non par un ou deux alkyles ou ph6nyles, 

- un groupe alkyle, alkoxy ou alkylthio, hydroxyalkyle, alkynyle, alkynyle, alkylsulfnyle, alkylsulfonyle, la 
partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 d 4 atomes de carbone et pouvant &tre halog£n6e; 

- ph6nyle, ph6nyloxy ou ph6nylthio ou benzyle substitu6 ou non sur le noyau, 

35 - un groupe formyle, ac6tyle, alkyl- ou alkoxy (thio)carbonyle, mono ou di alkylamino-carbonyle ou -thio, 

carboxyle, carboxylate, carbamoyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 £ 4 atomes de car- 
bone et pouvant £tre substitute par au moins un atome d'halog6ne; 

- ou benzoyle, substitu6 ou non sur le noyau; 

Y et Z peuvent 6galement Stre reli6s entre eux par un pont carbon6 comprenant de 1 & 4 atomes, dont 
40 au moins un peut Stre remplac6 par un un atome d'oxygfcne, de soufre ou d'azote, les carbones de ce pont 
pouvant en outre §tre ou non substitu&s par au moins un atome d'halogfene et/ou au moins un groupe alcoyte, 
alcoxy ou alcoylthio tels que d6finis ci-dessus, et pouvant chacun encore Stre reli6s, par une double liaison, 
d un atome d'oxyg≠ 
Rest: 

45 -a) un atome d'hydrog&ne ou d'halog&ne, un groupe nitro, amino, hydroxy, cyano, alkyle ou haloalkyle 
comprenant chacun de 1 d 6 atomes de carbone, un ph6nyle substitu6 ou non par au moins un atome d'ha- 
log&ne, un groupe nitro ou haloalkyle de 1 d 3 atomes de carbone; 

- b) un groupe S(0) m -R 1v dans lequel: 

- m est un entier de z6ro k deux, et 
so - Rjest: 

- soit, quand m est 6gal d z6ro: 

- un groupe haloalkyle de 1 d 6 atomes de carbone, 

- un ph6nyle ou 3-pyridyt, chacun pouvant etre substitu6 par au moins un atome d'halog&ne, 
un groupe nitro, alkyle, halo alkyle, alkoxy, haloalkoxy, la partie alkyle de ces quatre groupes 

55 comprenant de 1 & 4 atomes de carbone; 

- soit, quand m est 6gal & deux: 

- un groupe alkyle ou alkoxy , chacun comprenant de 1 d 6 atomes de carbone et 6tant ou non 
substitu§ par un ou plusieurs atomes d'halogfcne ou groupe alkoxy de 1 d 3 atomes de car- 
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bone; ou cycloalkyle de 3 & 6 atomes de carbone; 

- un groupe alkenyle ou alkynyle ou alkenoxy, chacun comprenant de 3 £ 6 atomes de carbone; 

- un groupe phenyle, substitue ou non par 1 & 5 substituants choisis dans le groupe comprenant 
un atome d'halogene, un groupe nitro, un alkyle, haloalkyle, alkoxy, halohalkoxy comprenant 

5 de 1 £ 4 atomes de carbone; 

c) un groupe CH r NR 2 R 3 , dans lequel: 
- R 2 estun groupe: 

- alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe 
comprenant cyano, alkoxy, cycloalkyle de 3 & 7 atomes de carbone alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle 

10 mono- ou dlalkylaminocarbonyle, alkyisulf inyle, alkylsulfonyie, dialkylaminoalkyle, la partie alkyle de 

ces groupes comprenant de 1 d 6 atomes de carbone; 

- alkenyle ou alkynyle de 2 k 6 atomes de carbone; 

- cycloalkyle de 3 d 7 atomes de carbone; 

- phenyle ou benzyte eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant 
15 un atome d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 & 9 atomes d'ha- 
logene, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes 
de carbone; 

R 3 est un groupe: 

- Het, Het-alkyle(de 1 d 6 atomes de carbone), Het-alkenyle ou Het-alkynyfe(chacun de 3 a 6 atomes 
20 de carbone), eventuellement substitue parun substituant choisi dans le groupe comprenant un atome 

d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 d 9 atomes d'halogene, 
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 d 6 atomes de car- 
bone; 

dans lequel Het est un radical heterocyclique de 5 & 7 atomes, dont 1 k 3 heteroatomes (azo- 
25 te,oxygene, soufre), eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant 

un atome d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 & 9 atomes d'ha- 
logene, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 & 6 atomes 
de carbone; 

- dialkylaminoalkyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 d 6 atomes de carbone; cy- 
30 cloalkyle ou cycloalkylalkyle(a!kyle de 1 34 atomes de carbone) de 3 d 7 atomes de carbone; ou phe- 

nethyle eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant un atome 
d'halogene, un groupe cyano, alkyle ou alkoxy chacun de 1 & 4 atomes de carbone; 
R2 et R3 peuvent en outre former, avec I'atome d 'azote auquel ils sont relies, un cycle azote d 6 atomes, 
dont 4 sont des atomes de carbone eventuellement substitue et le cinquieme est un atome de carbone ou 
35 un hetero atome tel que oxygene, soufre, azote pouvant §tre substitue parun groupe alkyle, de 1 d 6 atomes 

de carbone, le cycle azote pouvant lui mime etre substitue par un ou deux substituants choisis dans le 
groupe comprenant cyano, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, mono- ou dialkylaminocarbonyle, alkyisulf i- 
nyle, alkylsulfonyie, la partie alkyie de ces groupes comprenant de 1 d 6 atomes de carbone, phenylsul- 
finyle, phenylsulfonyle; 
40 d) un groupe (CHJm- R4, dans lequel: 

m est egal £ 1 ou 2, 

R4 est un groupe cyano, nitro, alkylcarbonyle, phenylcarbonyl, alkoxycarbonyl, mono- ou dialkyla- 
minocarbonyle, P(0),(alkoxy) 2 , P(0)(benzyloxy)2, P(0)(phenoxy) 2 , trialkylsilyle, phenyle, etant entendu 
que le radical alkyle de ces groupes comprend de 1 & 4 atomes de carbone et est eventuellement halogene 
45 et que le noyau phenyle des radicaux aromatiques peut etre substitue par 1 & 5 substituants choisis dans 
le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, ha- 
loalkoxy, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 & 4 atomes de car- 
bone; 

e) un groupe CH(R5)-X-R6, dans lequel: 
50 - R5 est un atome d'hydrogene ou un alkyle del & 4 atomes de carbone, 

- X est un atome d'oxygene ou un groupe S(0) n , dans lequel: 

- n est un entier egal & zero ou deux, 

- Re est 

- alkyle de 1 & 4 atomes de carbone eventuellement substitue parun substituant choisi dans le grou- 
55 pe comprenant un atome d'halogene, un groupe cyano, alkoxy , phenoxy, benzyloxy, trialkylst- 

lyl( la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 d 4 atomes de carbone et les 
noyaux phenyle peuvent etre substitues par 1 & 5 substituants choisis dans le groupe comprenant 
un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy,( la par- 
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tie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 & 4 atomes de carbone); 

- alk6nyle ou alkynyle de 3 d 6 atomes de carbone; 

- phgnyle ou benzyle pouvent etre substitu6s par 1 & 5 substituants choisis dans !e groupe compre- 
nant un atome d'halogfcne, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy,(1 

5 & 4 atomes de carbone); 

f) un groupe CHR 7 Re, dans lequel: 

- R 7 est un atome d'hydrogfcne, un groupe haloalkyle ou alkoxy, chacun de 1 & 4 atomes de carbone, 

- Re est un atome d'halog6ne, un groupe hydroxy, alkoxy ou 0-C(0)-R 9 avec 

- R 9 6tant un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle, haloalkyle, alk6nyle 1 d 4 atomes de carbone, te- 
10 trahydrofuryle, tetrahydropyranyle ou alkoxycarbonyle, 

la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del d 6 atomes de carbone; 

g) un groupe C(X)-R 10 , dans lequel: 

- X est un atome d'oxygfcne ou de soufre, 

- R 10 est: 

is - un atome d'hydrog^ne ou d'halogfene, un groupe alkyle del & 6 atomes de carbone, 6ventuelle- 

ment substitu6 par un substituant choisi dans le groupe comprenant un atome d'halogfcne, un 
groupe cyano, nitro, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, mono- ou dialkylaminocarbonyle, la partie 
alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 d 4 atomes de carbone; un groupe cycloalkyle 
de3 d 6 atomes de carbone; 

20 - un groupe alk6nyle ou alkynyle, de 3 & 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un 

phgnyle pouvant etre substitu6 par 1 £ 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome 
d'halogfene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, la partie alkyle 
de chacun de ces radicaux comprenant del et 4 atomes de carbone; 

- un groupe ph6nyle, benzyle, 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, les noyaux pouvant etre substitu6s 
25 par 1 a 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halog6ne, un groupe nitro 

ou cyano, ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, 
la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del d 4 atomes de carbone; 

- un groupe CH(R 11 )-X-Ri2. dans lequel: 

- Rn est un atome d'hydrog^ne ou un alkyle de 1 & 4 atomes de carbone, 
30 - X est un atome d'oxygfene ou le groupe S(0) p , avec p 6gal d z6ro ou 2; 

- R1 2 est un alkyle de 1 & 4 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un atome d'halog&ne 
ou un alkoxy de 1 & 4 atomes de carbone; un groupe alkynyle ou alkynyle, de 3 & 6 atomes de 
carbone; un groupe ph6nyle ou benzyle pouvant etre substitu&s par 1 & 5 substituants choisis 
dans le groupe comprenant un atome d'halogfene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, 

35 haloalkyle, haloalkoxy,(1 d 4 atomes de carbone); 

- un groupe CH(R 11 )-NR 13 R 14 , dans lequel R 13 etR 14 , identiques ou drfferents, sont chacun: 

- un alkyle de 1 £ 4 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un groupe cyano, alkylcar- 
bonyle, alkoxycarbonyle ou dialkylaminocarbonyle.atome d'halogfcne ou un alkoxy de 1 & 4 ato- 
mes de carbone 

40 - un groupe ph£nyle ou benzyle pouvent etre substitu£ par 1 & 5 substituants choisis dans le groupe 

comprenant un atome d'halogfcne, un groupe nitro, cyano ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, 
haloalkoxy, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del a 4 ato- 
mes de carbone; 

- un groupe CHR^-R^, dans lequel: 
45 - R u est comme d6fini ci-dessus et 

- R 15 est un groupe h6t6rocyclique NC 4 R 16 R 17 T, dans lequel R 16 et-R 17 , identiques ou differents, 
sont un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle ou alkoxycarbonyle chacun de 1 d 3 atomes de car- 
bone, et T est un atome d'oxyg&ne ou de soufre, un groupe carbonyle ou N-R 18 , dans lequel R 18 
est un atome d'hydrogfene, un groupe alkyle, formyle,alkylcarbonyl ou alkoxycarbonyle, la partie 

so alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del £ 4 atomes de carbone; 

h) un groupe-C(0)-X-R 19 , dans lequel: 

- X est un atome d'oxyg&ne ou de soufre, 

- R 19 est: 

- un groupe alkyle del d 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu£ par un substituant choisi 
55 dans le groupe comprenant un atome d'halog&ne, un groupe cyano; un groupe cycloalkyle de 3 

d 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un alkyle de 1 & 3 atomes de carbone; 
trialkylsilyle, ph6nylsulfonyle 6ventuellement substitu6 par au moins un atome d'halog&ne ou un 
groupe alkyle; alkoxycarbonyle, dialkylaminocarbonyle; la partie alkyle de chacun des radicaux 
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pr6c6dents comprenant de 1 & 4 atomes de carbone; un groupe cycloalkyle de3 a 6 atomes de 
carbone; 

- un groupe cycloalkyle de3 d 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un alkyle del a 
3 atomes de carbone, 

5 - un groupe alkynyle ou alkynyle, de 2 & 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un 

ph6nyle pouvant §tre substitu6 par 1 & 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome 
d'halog&ne, un groupe nitro ou un radical alkyle; 

- un groupe ph6nyle, benzyle, 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, les noyaux pouvant §tre substitu6s 
par 1 & 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halog&ne, un groupe nitro 

10 ou cyano, ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, 

alkylthio, alkylsulf inyie, alkylsulfonyie, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del 
& 4 atomes de carbone; 

- un groupe ph6nylalkyle ou un groupe h6t6rocyclylalkyle, dans lequel la partie alkyle comprend 
del £ 4 atomes de carbone, et la partie h6terocyclyle peut etre 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, 

is 2-furyl, 3-furyl, 2-thi6nyl, 3-thi6nyl, les noyaux pouvant Store substitu6s par 1 d 5 substituants choi- 

sis dans le groupe comprenant un atome d'halogfene, un groupe nitro, ou un radical alkyle, alkoxy, 
haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, alkylthio, alkylsulf inyie, alkylsulfonyie. 
i) un groupe C(X)-NR2oR2i. dans lequel: 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, 
20 - R2oetR 2 i,sont chacun: 

- un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle del d 4 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 
par un substituant choisi dans le groupe comprenant un atome d'halog6ne, un groupe cyano, 
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, dialkylaminocarbonyle, la partie alkyle de chacun des radicaux 
precedents comprenant de 1 & 4 atomes de carbone; 

25 - un groupe cycloalkyle de 3 & 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un alkyle del 

k 3 atomes de carbone, 

- un groupe alkynyle ou alkynyle, de 3 £ 6 atomes de carbone, 

- un groupe ph6nyle, benzyle, dont les noyaux peuvant §tre substitu6s par 1 & 5 substituants choisis 
dans le groupe comprenant un atome d'halog&ne, un groupe nitro ou cyano, ou un radical alkyle, 

30 alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, alkylthio, alkylsulf inyie, alkyl- 

sulfonyie, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del & 4 atomes de carbone; 

R20 et R 2 i peuvent en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont relies un cycled 6 atomes, dont 4 

sont des atomes de carbone 6ventuellement substitu6 et le cinquteme est un atome de carbone ou un h§- 

teroatome tel que oxyg&ne, soufre,; 
35 j) un groupe SiR^RzjR^. dans lequel R22, R23 et R24 identiques ou differents, sont chacun un groupe alkyle, 

del d 4 atomes de carbone, ou un groupe ph6nyle ou benzyle, 

k) un groupe P(X)R 25 R26. dans lequel : 

- X est un atome d'oxyg&ne ou de soufre, 

- R 25 et R26 identiques ou differents, sont chacun un groupe alkyle ou alkoxy, del d 4 atomes de car- 
40 bone, ou un groupe phGnyle, ph6noxy, benzyle ou benzoxy. 

De preference, dans la formule, X est un atome de chlore ou de brome. 

D'autres d6riv6s pr£f6r£s sont tels que, dans les formules I et I bis, Y et/ou Z sont un atome d'hydrog&ne 
ou de chlore. 

D'autres d6riv6s pr6f6r6s sont tels que ,dans les formules I et I bis, Y et Z forment ensemble un pont 
45 comprenant 3 ou 4 atomes. 

D'autres derives pr6f6r6s sont tels que ,dans les formules I et I bis, Y et Z forment un pont m6thyl6nedioxi 
6ventuellement halog6n6. 

D'autres d£riv6s pr6f6r6s sont tels que ,dans les formules I et I bis, R est un alkyl(1 & 3 atomes de carbo- 
ne)carbonyle, alkyl(1 d 3 atomes de carbone)oxy carbon yle, ph6nylcarbonyle ou ph6nytoxycarbonyle. 

so Les d6riv6s selon I'invention peuvent etre priparfs d I'aide de divers proc6d6s en soi connus notanrv 

ment dans les compilations "Comprehensive Heterocyclic Chemistry", A. R.Katritzky et C.W.Rees 1984, Vol.5, 
pages 239 d 241 et 263, Pergamon Press ; "Advances in Heterocyclic Chemistry",A.N.Kost et I.I.Grandberg, 
1 966, Vol.6,pages 391 S396, Academic Press et "The chemistry of heterocyclic compounds", L.C.Behr, R.Fus- 
co et C.H.Jardoe,1967 J.Wiley & sons. 

55 Un premier proc6d6 consiste k faire r6agir un 3-ph6nylpyrazole de formule If, dans laquelle Y et Z ont la 

meme signification que dans la formule I, avec un agent d'halog6nation. 

Comme agent d'halog6nation on peut citer , comme agent de chloration, le chlore, de pr6f6rence en milieu 
aqueux comme dans I'eau, ou organique tel que I'acide antique ou le tetrachlorure de carbone, ou encore 
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I'acide hypochloreux, I'acide chlorhydrique en presence d'eau oxygenee dasn I'acide acetique, ou encore le 
chlorure de sulfuryle ou un N-chloroimide tel que le N-chlorosuccinimide dans un solvant chlore tel que le di- 
chloromethane, ou encore le pentachlorure de phosphore. 

La chloration peut §tre effectuee avec le chlore en milieu solvant organique , de preference un acide car- 

5 boxylique inferieur, a une temperature de 1 6 a 30°C, et de preference a temperature ambiante, les reactifs etant 
dans un rapport molaire sensiblement stoechiometrique. La chloration peut egalement §tre effectuee avec le 
N-chlorosucclnimide en milieu solvant organique, de preference un solvant chlore tel que le dichloroethane, 
le 1,2 dichloroethane a une temperature de 0°C a 80°C, et de preference de 20°C a 50°C, les reactifs etant 
dans un rapport molaire sensiblement stoechiometrique. 

10 Comme agent de bromation, on peut citer le brome, de preference dans un solvant, aqueux tel que I'eau, 

en milieu acide par exemple nitrique ou acetique,en presence ou non d'une base tel que I'acetate de sodium, 
ou dans un solvant organique comme par exemple le chloroforme.ou encore le perbromure de pyridinium. 

La bromation peut etre effectuee par exemple, avec du brome en milieu solvant organique tel qu'un acide 
carboxylique inferieur, a une temperature de 16°C a de preference a la temperature ambiante. 

15 Comme agent de iodation, on peut utiliser I'iode en presence d'acide hypoiodeux ou en presence d'une 

base comme un hydroxyde alcalin ou un sel basique tel que I'acetate de sodium, ou en presence d'un sel de 
nickel(ll).On peut encore utiliser I'iode surle sel d'argent(l)du pyrazole de formule I. On peut egalement utiliser 
le N-iodosuccinimide, comme indique ci-dessus pour le N-chlorosuccinimide. 

La f luoration peut s'effectuer a partir de derives de formule V, dans laquelle Y et Z ont la meme signification 

20 que dans la formule I, par preparation du derive tetrafluoroborate de diazonium derive de groupe amine en 4 
puis irradiation de ce compose. 

Un second procede en soi connu de preparation des derives de formule I selon I'invention, dans laquelle 
consiste a faire reagir un 4-formyl-3- phenyl pyrazole de formule IV avec du brome dans I'acide acetique pour 
donner le 4- bromo- 3- phenyl pyrazole. 

25 Les composes de formule II, peuvent §tre prepares ,de maniere en soi connue, par reaction avec I'hydra- 
zine d'un derive de formule III, dans laquelle X est un atome d'hydrogene et W est un radical hydroxyle ou un 
atome de chlore et Y et Z ont les memes significations que dans la formule I. 

On peut egalement preparer de maniere en soi connue les derives de formule II a partir de derives de for- 
mule III, dans laquelle X est un atome d'hydrogene et W un groupe dialcoylamino, Y et Z etant def inis comme 

30 precedemment, par reaction avec de I'hydrate d'hydrazine, a une temperature de 1 0°C a 1 50°C,de preference 
de 60°C a 120°C, avantageusement en milieu solvant organique, de preference un acide carboxylique inferieur 
ou dans un alcoolen presence d'un cataiyseur acide organique ou mineral, le rapport molaire des 2 reactifs 
etant sensiblement stoechiometrique. 

Les derives de formule III, dans laquelle X est un atome d'hydrogene et W un groupe dialcoylamino, Y et 

35 Z etant def inis comme precedemment, peuvent etre obtenus ,de maniere en soi connue, par reaction d'aceto- 
phenones de formule IV, dans lesquelles Y et Z sont def inis comme precedemment, avec des acetals d'amide, 
des aminals d'esters ou des orthoaminals, de preference en I'absence de solvant organique avec des dial- 
coyl(de preference dimethyl ou diethyl) acetals du N,N-dimethylformamide, a une temperature de 20°C a 
130°C et de preference de 70°C a 130°C. 

40 Les exemples suivants sont donnes a titre indicatrf pour illustrer la preparation et I'activite fongicide des 

derives selon I'invention. La structure de ces derniers a ete confirmee par analyse RMN. 

EXEMPLE 1 : 

45 On dissout, a temperature ambiante et sous agitation, 25g(0, 1 62 mole) de 2'-choloroacetophenone dans 

60 ml de N,N-dimethytformamide dimethylacetal. L'agitation est maintenue et le melange reactionnel est 
chauffe pendant 4h30 a 80°C. Le milieu est concentre a sec, sous pression reduite. Le residu est repris avec 
150 ml de chlorure de methylene. La solution organique resultante est lavee a I'eau, sechee sur MgS0 4 .puis 
concentree. Le residu est chromatographie sur colonne de silice(eluant : heptane/acetate d'ethyle 50/50). On 

so obtient 27,0g(0, 129 mole) de 1-(2-chlorophenyl) 3-d imethyl amino 2-propene-1-one(compose 1) (rendement 
80%), sous forme de miel. dont la structure est confirmee par RMN. 



55 
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EXEMPLE 2 : En operant comme a I'exemple 1 mais en utilisant des react'rfs appropries, on a obtenu !es de- 
rives de formule III rassembles dans le tableau A suivant: 
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50 


CH 3 


CH 3 


65 


solide 
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105 
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80 
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89 


huile 
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(CH 3 ) 3 Si 
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miel 


56 


Br 
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99 
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98 


huile 
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CH 3 


95 


161 
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C 2 H 5 0 


CI 


100 


miel 



20 EXEMPLE 3 : 

On ajoute, lentement et a temperature ambiante, 7g(0,0540 mole) d'hydrate d'hydrazine a une solution de 
10,5g(0,050 mole) de 1-(2-chlorophenyl) 3-dimethylamino 2-propene 1-one .preparee a I'exemple 1, dans 60 
ml d'ethanol. Le melange reactionnel est agite pendant 5 heures a temperature ambiante puis laisse au repos 
25 pendant 12 heures, avant d'etre concentre a sec. Le resldu est recristallise dans un melange heptane/acetate 
d'ethyle. On obtient 6,9g (0,0386 mole) de 3-(2'-cholorophenyl) 1H-pyrazoie, qui fond a 93°C (rendement 
77%)(compose 60). 

EXEMPLE 4: 

30 

En operant comme a I'exemple 3 mais en utilisant des react ifs appropries, on a obtenu les derives de for- 
mule li, rassembles dans le tableau B suivant : 
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COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


Rdt(%) 


F(°C) ou 
analyse 


10 
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73 


51 
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CI 


96 


84 
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CI 


90 


121 


13 


OCF 2 
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80 
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92 


RMN 


16 


H 
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Br 
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Br 
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90 
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OCH 3 


OCH 3 


86 


90 
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F 


86 


90 
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CH 3 
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1 82 
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83 
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70 
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86 
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95 


80 


87 
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106 
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miel 


89 


Br 


H 


72 


134 


90 


CF 3 


H 


67 


72 


91 


NO2 


CH 3 


81 


137 


92 


N0 2 


SC 6 H 5 


8 


164 


93 


C 2 H 5 0 


CI 
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20 

EXEMPLE 5 : 

On dissout, a temperature et sous agitation, 3,5g de 3-(2-chloroph6nyl) 1H-pyrazole, prepare comme a 
I'exemple 9, dans 20ml decide antique. Une solution de 3,76g (0,0235n mole) de brome dans 20ml decide 

25 acetique est ensuite coulee, goutte a goutte, dans le milieu r&actionnel. L'agitation est maintenue pendant 1 
heure a temperature ambiante puis I'acide acetique et I'exces de brome sont chasses sous pression reduite. 
Le r6sidu est repris au chlorure de methylene et cette solution organique est Iav6e a I'eau bicarbonatee, puis 
a I'eau, puis s6ch6e sur MgS0 4 avant d'etre concentr6e a sec. Le residu est recristallise dans le pentane. On 
obtient 3,3g (0,0128 mole) de 3-(2'-chloroph6nyl) 4-bromo 1H-pyrazole, qui fond a 80°C (rendement 

30 65%)(compos6 94). 

EXEMPLE 6 : 

En op6rant comme a I'exemple 5 mais en utilisant des reactife appropries, on a obtenu les derives de for- 
35 mule I, dans laquelle X est un atome de brome, rassembies dans le tableau C suivant: 



COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


Rdt(%) 


F(°C) ou analyse 


18 


F 


H 


54 


RMN 


19 


H 


CI 


95 


119 


20 


CI 


CI 


86 


140 


21 


OCF 2 


O 


50 


144 


95 


N0 2 


CI 


44 


190 



EXEMPLE 7 

50 

On dissout, a temperature et sous agitation, 6,8g (0,038 mole) de 3-(2'-chloroph6nyl) 1 H-pyrazole, prepare 
comme a I'exemple 9, dans 30ml d'acide acetique.On introduit ensuite 2,9g(0,0409 mole) de chlore dans le 
milieu reactionnel. L'agitation est maintenue pendant 1 heure a temperature ambiante puis I'acide acetique 
est chass6 sous pression r6duite. Le residu est repris au chlorure de methylene et cette solution organique 
55 est lavee a I'eau bicarbonatee, puis a I'eau, puis sechee sur Na 2 S0 4 avant d'etre concentree a sec. Le residu 
est chromatographie sur colonne de silice (6luant: heptane/acetate d'6thyle 60/40). On obtient 3,6g de 3-(2'- 
chlorophenyl) 4-chloro 1H-pyrazole(compos6 96), qui est un miel (rendement 44%), dont les caracteristiques 
sont annex6es (H). 
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EXEMPLE 8 : 

2,3 g (0,015 mole) de 3-(3-methylph6nyl) 1H-pyrazole (prepare comme £ I'exemple .. est dissout dans 45 
ml de dichloromethane, & temperature ambiante et sous agitation. On ajoute ensuite 2,1 g (0,016 mole) de N- 
chlorosuccinimide, puis on poursuit I'agitation 60 heures & temperature ambiante. Le melange reactionnel est 
alors concentr6 puis chromatography surcolonne de silice (6luant heptane/ac6tate d'6thyle 80/20). On obtient 
1,4 g (0,007 mole) de 4-chloro-3-(3-methyl phenyl) 1H-pyrazole(compos6 97) qui fond £ 109°C (rendement 50 
%). 

EXEMPLE 9: En operant comme & I'exemple 8 en utilisant des r6actifs appropries, on a obtenu les deriv6s 
de formule I, dans laquelle X est un atome de chlore, rassemb!6s dans le tableau D suivant : 



COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


Rdt(%) 


F(°C) ou 
analyse 


24 


CI 


CI 


53 


140 


25 


OCF 2 
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40 


147 
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98 


nC 3 H 7 
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Br 
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81 
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104 


C 2 H 5 


CI 


83 


84 


105 
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Br 


88 


114 


106 
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CN 


79 


110 


107 


0(CH2) 2 
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74 
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40 


111 


109 


SOCH3 


CI 


41 
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110 


CI 
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94 


105 


111 


CH 3 


CI 


28 
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112 


F 


CI 


46 


120 


113 


OCH 2 
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85 


100 


114 
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CF 3 


67 


97 


115 


OCH3 


OCH3 


20 


90 


116 
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68 


95 
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CH 3 
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88 


RMN 


118 
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57 


120 


119 


naphty 
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naphtyl 
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CI 
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C 6 H 5 
CH 2 0 
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89 
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CH3 


CH3 
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89 


123 
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CI 


13 
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CI 


N0 2 
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125 
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N0 2 


85 


148 


127 


N0 2 
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91 


miel 


128 
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Br 


80 


151 


129 


(CH 3 ) 3 Si 
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CI 


87 


92 


130 


N0 2 


CH3S 
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miel 


131 


N0 2 
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40 


miel 
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V T M 
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121 i 


133 


Br 
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92 


miel i 


134 i 


N0 2 


CH 3 
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SC 6 H 5 
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164 



EXEMPLE 10: 4-iodo-3'(2,2>dlfluoro-1 t 3-benzodloxol-4-yl)-4-iodo-pyrazole(compos6 137) 

On ajoute 1,03g(0,0046 mol)de N-iodosuccinimide d une solution de 1g(0,0045 mol) 

13 



EP 0 538 156 A1 



du pyrazole 4H correspondant obtenu £ I'exempie 13, dans 50ml de dichloroethane. Le melange reac- 
tionnel est agite pendant 1 2 heures a temperature ambiante puis concentre & sec. Le residu obtenu est purif i§ 
par passage sur une colonne de silice avec un melange heptane/acetate d'ethyle 7/3 comme eluant, pour ob- 
tenir une poudre blanche, de point de fusion 142°C, avec un rendement de 79,5%. 

5 

Exemple 11 3-(2-chlorophenyl) -4-cyano-pyrazole : 

On dissout 10g (0,0055 mol) de 2-chlorobenzoylacetonitriIe d temperature ambiante et sous agitation dans 
30 ml de N,N dimethylformamide dimethylacetal selon le mode operatoire decrit & I'exempie n°1 . 7,5 g (0,032 
10 mol) du compose ainsi obtenu ( 3-(2-chlorophenyl)-2-cyano-1-dimethylamino-prop-1-ene-3-one , rendement 
96 %) sont dissous dans 80 ml d'acide acetique puis additionnes de 2 ml (0,04 mol) d'hydrate d'hydrazine selon 
le mode operatoire decrit d I'exempie n°1. On obtient apres trituration dans I'heptane 4,1 g de 3-(2-chlorophe- 
nyl)-4-cyano-pyrazole(compose 1 38): 
Rendement 63 % PF 160 °C 

15 

Exemple 12: 4-carbethoxy-3-(2-chlorophenyt) pyrazole(compose 139) 

2,04g (0,01 mol) de 3-(2-chlorophenyl)-4-cyano-pyrazole obtenu selon I'exempie n°3, additionnes de 2,4 
ml d'ethanol d 95 % et de 1 ,1 ml d'H 2 S0 4 concentre sont portes k reflux pendant 6 heures; Le milieu react ion n el 
20 est coule dans I'eau puis extra it au CH 2 CI 2 . La phase organique est sechee sur MgS0 4 puis concentree.Le 
residu obtenu est purif ie par passage sur une colonne de silice (C H 2 CI 2 / MeOH 98/2) pour conduire & I'obtention 
d'une huile jaune pdle: 
Rendement 36 % N° analyse RMN 42280 

25 Exemple 13 : 3-(2-chlorophenylM-thiocarbamyl-pyrazole(compose 140) 

A une solution de 10 ml de DMF saturee d'acide chlorhydrique gazeux, sont ajoutes success ivement 1 g 
(0,005 mol) de 3-(2-chlorophenyl)-4-cyano- pyrazole obtenu selon I'exempie 11 et 0,75g (0,01 mol) de thioa- 
cetamide. Le milieu reactionnel est porte d 100°C pendant 2 heures puis refroidi k temperature ambiante et 
30 coule dans I'eau. Le milieu reactionnel est ensuite lave par une solution aqueuse de bicarbonate de sodium 
puis extrait au CH 2 CI 2 . Apres sechage de la phase organique sur MgS0 4 et evaporation, le residu obtenu est 
purif ie par passage sur une colonne de silice (Heptane/ Acetate d'ethyle 1/1) pour conduire £ I'obtention d'une 
poudre jaune pale: 
Rendement 36 % PF 215 °C 

35 

Exemple 14 : 4>cyano-3-(2,2-difluoro~1,3-benzodioxol-4-yt) pyrazole 
(compose 141) 

Le 3-oxo-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) propanonitrile intermediate est obtenu selon la methode 
40 decrite dans Synthesis 1983 ,308 par JC. KRAUSS, TL. CUPPS, DS. WISE et LB. TOWNSEND par conden- 
sation de I'anion de I'acide cyanoacetique sur le chlorure de Pacide (2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) car- 
boxylique obtenu selon le mode op6ratoire decrit dans le brevet EP 333658. On dissout ensuite 5g (0,022 mol) 
de 3-oxo-3-(2,2-difluoro-1 ,3-benzodioxol-4-yl) propanonitrile dans 10 ml de N,N dimethylformamide dimethy- 
lacetal et chauffes & 70 °C. Les 5,7 g (0,022 mol) du compose ainsi obtenu (2-cyano-3-(2,2-difluoro-1,3-ben- 
45 zodioxol-4-yl)-1-dimethylamino-prop-1-ene-3-one) sont dissous dans 50 ml d'acide acetique puis additionnes 
de 1,5 ml (0,025 mol) d'hydrate d'hydrazine . On obtient apres passage sur une colonne de silice (Hepta- 
ne/ Acetate d'ethyle 6/4) 2,42g d'une poudre jaune p3le:Rendement 44 % PF 175 °C. 

Exemple 15 : 3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yt)-4-formyl-pyrazole 

50 

(compose 142) 

1,1g (0,0044 mol) de 4-cyano-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) pyrazole pn§cedemment obtenu d 
I'exempie n°DC6 sont dissous dans 10 ml de toluene sous atmosphere d'azote & -65°C et additionnes de 5,74 
ml (0,0057 mol) de diisobutylaluminohydrure d'aluminium en solution dans le toluene. Apres 30 minutes d'agi- 
55 tation d -70°C, ie milieu reactionnel est porte progress ivement d temperature ambiante et agite ainsi pendant 
3 heures. Le milieu reactionnel est ensuite hydrolyse par une solution aqueuse saturee de chlorure d'ammo- 
nium puis par une solution aqueuse d'acide chlohydrique 10% jusqu'a pH 4. Apres extraction d I'acetate d'ethy- 
le, le phase organique est sechee sur MgS0 4 et evaporee. L'huile ainsi obtenue est trituree dans un melange 
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heptane / ether diiso propyl ique pour conduire a Tobtention d'une poudre jaune.Rendement 50 % PF 115 °C. 
Exemple 16 : 3-(2,2-difluoro-1 > 3-ben2odioxol-4-yl)-4-methyl-pyrazole (compose 143) 

5 12g de 1-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) propanone sont prepares par condensation du N,N dimethyl- 

propionamide sur I'anion lithie du 2,2-drfluoro-1,3-benzodioxole obtenu selon ie mode operatoire decrit dans 
!e dans le brevet EP 333658 puis dissous dans 14,6(0,11 mol) de N,N dimethylformamide dimethylacetal et 
chauffes a 70 °C selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1. 25g (0,05 mol) d'enaminone ainsi obtenue 
sont dissous dans 130 ml d'acide acetique puis additionnes de 3,3 ml (0,069 mol) d'hydrate d'hydrazine . Le 

10 produit brut obtenu est purif ie par trituration dans le pentane.Rendement 27% PF 93°C 

Exemple 17: 3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl)-4-nitro-pyrazole (compose 144) 

Aune solution de 3g (0,01 3 mol) de pyrazole (Y=H) obtenu selon I'exemple n°1 precedemment decrit, dans 
15 60 ml de dichloroethane, sont ajoutes successivement a 0°C, 6 ml d'acide sulfurique concentre puis 1,92g 
(0,019 mol) de KN0 3 par portion. Le milieu reactionnel est ainsi agite a 0°C pendant 1 heure puis porte a tern- 
peratue ambiante et agite pendant 40 minutes. Le milieu reactionnel est precipite par addition de glace puis 
f iltre pour conduire a I'obtention d'une poudre beige.Rendement 50 % PF 135°C. 

20 Exemple 18 : Tetrafluoroborate de-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxoi-4-yl)-4-diazonium pyrazole (compose 
145) 

Le 3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl)-4-nitro-pyrazole precedemment obtenu a I'exemple 17 est reduit 
en 4-amino-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) pyrazole selon la methode decrite par Vogel (Practical Or- 

25 ganic Chemistry, fourth Edition p. 660: Fe/HCI) . 0.8g (0,003 mol) de 4-amino-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol- 
4-yl) pyrazole en solution dans 10 ml de THF anhydre sont additionnes a 0°C a une solution de 10 ml de THF 
contenant 1 ml(0,0081 mol) d'etherate de trrf luorure de Bore. 0.6 ml(0,005 mol) de tertiobutyl nitrite en solution 
dans 5 ml de THF sont ensuite ajoutes au melange reactionnel. L'agitation est maintenue 1 heure a 0°C puis 
le milieu reactionnel est dilue au pentane et f iltre sur verre fritte. Apres sechage, on obtient une poudre bei- 

30 ge:Rendement 37 % PF 21 0°C. 

Exemple 19 : 4-acetyl-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) pyrazole (compose 146) 

8g (0,04 mol) de 4-acetyl-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxole) obtenus selon le brevet EP 333658 en solution 
35 dans 20 ml d'ether sont ajoutes a une suspension de 3,2g ( 0,08 mol) d'hydrure de sodium a 60% dans 30 ml 
d'ether contenant 7g (0,08 mol) d'acetate d'ethyle. La fin de I'addition est poursuivie par un chauffage du me- 
lange reactionnel au reflux pendant 2 heures. Le milieu reactionnel est dilue avec 50 ml d'ether puis additionne 
de 2 ml d'ethanol absolu et de 20 ml d'eau af in de detruire le NaH excedentaire. Le pH du milieu reactionnel 
est ensuite amene a 6 par addition d'une solution aqueuse d'acide chlohydrique 1N. Apres extraction a Tether, 
40 sechage sur MgS0 4 , evaporation et purification par passage sur une colon ne de silice (Heptane/Acetate 
d'ethyle 9/1) 5 g d'une poudre jaune pale (1-(2,2-difluoro-1 ,3-benzodioxol-4-yl)1 ,3- butanone Rendement 52% 
PF 85°C). 

2.04g (0,0084 mol) de ce dernier compose sont ensuite dissous dans 1,23 mi( 0,0092 mol) de N,N di- 
methylformamide dimethylacetal selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1et chauffes a 70 °C selon le 
45 mode operatoire decrit a I'exemple n°1 puis additionnes apres isolement de I'enaminone intermediate de 0,43 
ml (0,0092 mol) d'hydrate d'hydrazine selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1. Le compose desirS est 
separe du milieu reactionnel par chromatographie sur colonne de silice (Heptane/Acetate d'ethyle 6/4):Ren- 
dement23%PF108°C. 

50 Exemple 20: 4-methylthio-3-(2-nitro-3-chlorophenyl)-pyrazole (compose 147) 

7g (0,035 mol) de (2-nitro-3-chloropheny1) acetophenone , en solution dans 50 ml d'acide acetique sont 
additionnees de 1,81 ml (0,0354 mol de brome) a temperature ambiante. Apres 12 heures d'agitation.l'evapo- 
ration de Tacide acetique conduit a I'obtention d'un precipite jaune: (2-nitro-3-ch!orophenyl)-bromoacetophe- 
55 none: Rendement 85 % 

1,5 g (0,0061 mol) de (2-nitro-3-chlorophenyl)-methylthioacetophenone sont prepares par addition a 0°C 
de 1,3 g (0,018 mol) de methanethiolate de sodium en solution dans 10 ml de methanol sur 4,7 g (0,0168 mol) 
de (2-nitro-3-chloroph6nyl) bromoacetophenone obtenus precedemment. 
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1,5 g (0,0061 mol) de (2-nitro-3-chloroph6nyl) thiomethylac6tophenone sont dissous dans 1,6ml(0,012 
mol) de N,N dimethylformamide dimethylacetal selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1et chauffes a 
70 °C puis additk>nn6s apr6s isolement de renaminone intermediate de 2 ml (0,042 mol) d'hydrate d'hydrazine 
selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1. Apr£s purification par passage surcolonne de silice (Hepta- 
5 ne/ Acetate d'ethyle 75/25) , 600 mg du compose d6sir6 sont obtenus: Rendement 36% PF 1 69°C. 

Exemple 21 ; 3-(3-bromoph6nyl)-4-methylsulfonyi-pyrazole (compose 147) 

27,8g (0,1 mol) de 3-bromoac6toph6none en solution dans 300 ml d'acetonitrile sont additionnees de 10,2g 
10 (0,1 mol ) de methylsulfinate de sodium et portes a reflux pendant 8 heures. Apres refroidissement et Evapo- 
ration de I'acetonitrile, le milieu reactionnel est Iav6 a I'eau et extraitau CH 2 CI 2 .Le residu brutobtenu est purifie 
par trituration dans I'etherdiisopropylique et conduit a I'obtention d'une poudrejaune: (3-bromophenyl) methyl- 
sulfonylacetoph6none: Rendement 87 % PF 104°C 

1 ,1 g (0,004 mol) de (3-bromo phenyl) methylsulfonylac6tophenone sont dissous dans 20ml (0,14 mol) de 
15 N,N dimethylformamide dimethylacetal et chauffes a 70 °C puis additionnes apres isolement de renaminone 
intermediate de 0,3 ml (0,006 mol) d'hydrate d'hydrazine selon le mode operatoire decrit a I'exemple n°1 . Apres 
purification par trituration dans I'etherdiisopropylique, on obtient une poudre beige : Rendement: 44% PF 140° 
C. 

20 Exemple 22: 3-(2,2-dif luoro-1 .3-benzodioxol-4-yl)-4-thiocyanato-pyrazole (compose 148) 

A une solution tolufcnique (80 ml) contenant 9,03 g (0,04 mol) de 3-oxo-3-(2,2-dif luoro-1, 3-benzodioxol- 
4-yl) propanonitrile prepare selon I'exemple n°6 et 3,8g (0,02) d'acide paratolu&nesulfonique, sontajoutes 2,3 
ml (0,048 mol) d'hydrate d'hydrazine. Le melange reactionnel est chauffe a 80°C pendant 2 heures. Apres re- 

25 froidissement a temperature ambiante, le milieu reaction nel est dilu6 a I'a estate d'ethyle, Iav6 a I'eau et par 
une solution satur£e de chlorure de sodium. Apres sechage sur MgS0 4 , Tevaporation de la phase organique 
conduit a I'obtention d'une poudre blanche purifiee par trituration dans Tether 5-ami no- 3-(2,2-dif luoro-1, 3- 
benzodioxol-4-yl) pyrazole. Rendement 62% PF 152°C. 

A une solution de 1 ,63 g (0,0168 mol ) de thiocyanate de potassium dans 15 ml methanol refroidie a -70°C 

30 est ajoute 0,45 ml (0,0088 mol ) de brome en solution methanolique (5 ml) pr£alablement refroidie a -70°C. 
1,92 g (0,008 mol) de 5-amino-3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl) pyrazole en solution dans 5 ml de metha- 
nol refroidi a -70°C est ensuite ajoute tout en maintenant la temperature du milieu r6actionnel a -70 Q C. L'agi- 
tation est maintenue pendant 1 h30 a -70°C puis environ 30 minutes a temperature ambiante. Le traitement du 
melange reactionnel est realise par ajout d'acetate d'ethyle, lavage a I'eau et par une solution saturee de chlo- 

35 rure de sodium. Apres sechage sur MgS0 4l revaporation de la phase organique conduit a I'obtention de : 5- 
amino-3-(2,2-dif luoro-1 ,3-benzodioxol-4-yl)-4-thiocyanato-pyrazole. Rendement 80 % PF 264°C. 

Aune solution de 1 ,95 g (0,0065 mol ) de 5-amino-4-thiocyanato-3-(2,2-d if luoro-1 ,3-benzodioxol-4-yl) py- 
razole dans 25 ml de THF a 0°C sont ajoutes 0,94 ml ( 0,008 mol) de tertiobutyl nitrite en solution dans 5 ml 
de THF. Le melange reactionnel est agite pendant 1 h30 a temperature ambiante puis dilue a I'acetate d'ethyle 

40 et lave a I'eau. Apres sechage sur MgS0 4 et evaporation du solvant, le r6sidu obtenu est chromatographie sur 
colonne de silice et conduit a I'obtention de 3-(2,2-dif luoro-1 ,3-benzodioxol-4-yl)-1 -(N-t6trahydrofuranyl)-4- 
thiocyanato- pyrazole. Rendement 20% huile N° Analyse 44694. 

0,33g (0,00094 mol) de I'aminal precedemment obtenu est deprotege par dissolution a temperature am- 
biante dans 10 ml de methanol additionnes de 0,033 g (0,00018 mol) d'acide paratoluenesulfonique. Apres 1 

45 heure d'agitation a a temperature ambiante, le milieu reactionnel est dilue a I'acetate d'ethyle et lave par une 
solution saturee de bicarbonate de sodium. Le sechage sur MgS0 4 et ('evaporation de la phase organique 
conduit a I'obtention d'une poudre jaune pale:3-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-yl)-4-thiocyanato-pyrazole: 
Rendement 98% PF 163°C. 

50 Exemple 23: 1-M6thyl, 3-(2 , ,3 , -Dichloro Phenyl), 4-Chloro Pyrazole(compos6 149) 

On chauffe, a 150°C pendant 1 heure, 1 ,5 g de 4-chloro, 3-(2,3-dichloro) phenyl pyrazole et 0,40 g de m6- 
thylphosphonate de dimethyle, Apres retour a temperature ambiante, le milieu est repris avec une solution 
aqueuse saturee en NaMC0 3 , extrait avec 2 x 50 ml de CH 2 CI 2 . Les phases organiques rassembiees sont se- 
tt chees sur Na 2 S0 4 , concentr6es sous pression r6duite.Le solide brut est purrfie par chromatographie liquide 
sur colonne de silice (eiuant: heptane/ ACOF [80/20]) 
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Exemple 24 :S ont prepares comme a I'exemple 23, les 4-chloro-3(5)- phenyl e(substitu6s)-l-R-pyrazoles de 
formules I ou Ibis suivants: 



5 



N° 


Y 


z 


R 


K%) 


I bis (%) 


F(°C) ou analyse 


150 


OCF 2 


0 


CH 3 


100 




60 


151 


OCF 2 


0 


CH 3 




100 


huile 


152 


CI 


CI 


CH 3 




100 


110 


153 


CI 


CI 


CH 3 


100 




huile 


154 


CI 


H 


CH 3 




100 


66 
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Exemple 25: 1-benzyl t 3(5)-(2',2'-difluoro,1',3'-dioxolano) phenyl, 4-chloropyrazole (compose 155)^ 

On ajoute 1 ,00 g de 4-chloro, 3-(2',2'-difluro, 1',3'-dioxolano)phenylpyrazole et 0,75 g de bromure de ben- 
zyie dans 20 ml de methanol absolu, a une solution de m6thylate de sodium preparee a partir de 0, 10 g de 
20 sodium en morceaux et 10 ml de methanol absolu, a temperature ambiante. Le milieu reactionnel est agite 
pendant 12 heures a temperature ambiante, concentre a sec sous pression reduite, repris avec 80 ml d'un me- 
lange eau/acetate d'ethyle (1/1 ). La phase organique est s6chee sur MgS0 4 , concentr6e sous pression reduite. 
Le solide brut est purified par chromatographie liquide sur colonne de silice (eluant :Heptane/ acetate d'ethyle 
[80/20]). 



30 



COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


R 


K%) 


I bis (%) 


F(°C) ou analyse 


156 


OCF 2 


0 


CH 2 CgH5 


70 


30 


huile 


157 


OCF 2 


0 


S0 2 N(CH 3 ) 2 


100 




50 



Exemple 26 : 1 (2'-cyano ethyl), 4-chloro, S-^'^'-difluoro-I.S'dioxolanolphenyl pyrazole (compos6 158} 

On dissout, dans 20 ml de dioxanne, 1,00 g de 4-Chloro,3-(2\2'-Difluoro, 1\3'Dioxolano) phenyl pyrazole 
et 0,20 g d'acrylonitrile. On ajoute 0,02 ml d'une solution de Triton B a 40 % dans le methanol. Le milieu reac- 
tionnel est agite pendant 12 heures a temperature ambiante, concentre a sec sous pression reduite. Le solide 
residue! esttritur6 avec 10 ml d'heptane, n&cupere par filtration et seche sous pression reduite. point de fusion: 
83°C 

40 

Exemple 27 : 1-[(trim6thylsilyl)methyl], 4-chloro,3-(2'-nitro, S'-chlorojphenyl pyrazole.( compos6 159) 

On ajoute 0,85 g de carbonate de potassium anhydre a une solution de 1,30 g de 4-chloro,3-(2'-nitro, 3'- 
Chloro)phenyl pyrazole et 0,70 g de chlorure (trimethylsilyl) methyle dans 30 ml de N.N-dimethylformamide. 
Le milieu reactionnel est agite pendant 12 heures a temperature ambiante, dilu6 avec 100 ml d'un melange 
6ther-H 2 0 (1/1). La phase ether6e ests6ch6e sur MgS0 4 etconcentree sous pression reduite. L'huile rSsiduelle 
est purifee par chromatographie liquide sur colone de silice (eluant: heptane-acetate d'ethyle [50/50]). 

Exemple 28: 

Sont prepares comme a I'exemple 27 les composes suivants : 



55 
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COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


R 


K%) 


Ibis 
(%) 


F(°C) ou 
analyse 


160 


N0 2 


CI 


CH 2 S- 
( P C1C 6 H 4 ) 


80 


20 


88 




161 


NO2 


CI 


CH 2 SCH 3 


80 


20 


65 I 


162 


N0 2 


CI 


CH 2 OCH 3 


100 




124 


163 


N0 2 


CI 


CH 2 0CH 3 




100 


128 


164 


N0 2 


CI 


CH 2 0 
:CH 2 )20CH 3 


100 




57 


165 


N0 2 


CI 


CH 2 0 
(CH 2)2 Si 
(CH 3 ) 3 


53 


47 


huile 


166 


N0 2 


CI 


CH 2 SCN 


84 


16 


99 


167 


N0 2 


CI 


CH2SO2 
CH 3 


50 


50 


62 


168 


N0 2 


CI 


CH 2 (o-N0 2 
C 6 H 5 ) 




100 


115 


169 


NO2 


CI 


CH 2 CO(4- 
CH 3 OC 6 H 4 ) 


100 




146 


170 


N02 


CI 


CH 2 OCH 2 
C 6 H 5 


80 


20 


84 


171 


H 


CI 


CH 2 CH 2 C1 


80 


20 


huile 



Exemple 29 : l-(chlorothioformyl), 4-chloro,3-(2',2'-difluoro,1'3'-dioxolano) phenyl pyrazole (compose 172). 

On chauffe, au reflux du thiophosgene (70°C) pendant 2 heures, 1,00g de 4-chloro,3-(2',2'-difluoro,1'3'- 
dioxolano) phenyl pyrazole et 0, 15 ml de thiophosgene en solution dans 50 ml de toluene. Le milieu reactionnel 
est concentre a sec sous pression reduite. Le residu est purif ie par chromatographic liquide sur colonne de 
silice (Heptane-AcOEt [90/10]). Point de fusion: 85°C. 

Exemple 30 : l-(Benzoyl), 4-chloro, 3-(2',2'-difluoro, 1 ',3'-dioxolano) phenyl pyrazole( compose 173) 

0,55 g de chlorure de benzoyle diiues dans 10 ml de THF anhydre, sont addittonnes, goutte a goutte, a 
une solution refroidie a + 10°C de 1,0 g de 4-Chloro, 3-(2',2'-Difluoro,1',3'-Dioxolano) Phenyl Pyrazole; 0,08 
g de DMAP et 0,55 ml de triethylamine dans 20 ml de THF anhydre. 

L'agitation est poursuivie 2 heures a temperature ambiante. Le milieu reactionnel est concentre a sec sous 
pression reduite, repris avec 80 ml d'un melange H 2 0-acetate d'ethyle (1/1). La phase organique est sechee 
sur MgS0 4 et concentree sous pression reduite.Point de fusion: 85°C. 

Exemple 31 

Sont prepares comme a I'exemple 30 les composes suivants: 
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COMPOSE 
N° 


Y 


2 


R 


F(°C) ou analyse 


174 


OCF 2 


0 


coch 3 


125 


175 


CH 3 


CI 


COCH3 


63 


176 


N0 2 


a 


COCH3 





10 Exemple 32: l-(Methoxycarbonyl), 4-chloro,3-(2',2'-difluoro,1' ) 3 / -dioxolano) phenyl pyrazole( compose 177) 

5 ml de chloroformiate de methyle dilues dans 10 ml de THF ahnhydre sont additlonnes, goutte k goutte, 
k une solution refroidle k 0°C de 1,0 g de 4-Chloro,3-(2\2'-Difluoro, 1\3'-Dioxolano) Phenyl Pyrazole, 0,08 g 
de DMAP et 0,55 mg de triethylamine dans 20 ml de THF anhydre. 
15 L'agitation est pours uivie 2 h k temperature ambiante. Le milieu reaction nel est concentre k sec sous pression 
reduiteet, repris avec 80 ml d'un melange H 2 0-AcOEt (1/1). La phase organique est sechee sur MgS0 4 et 
concentree sous pression reduite. Point de fusion:75°C. 

En operant comme prec6demment, on obtient le l-(benzyloxycarbonyl), 4-chloro,3-(2' f 2'-difluoro, 1',3'-dioxo- 
lano) phenyl pyrazole(compose 178) ; point de fusion: 83°C. 

20 

Exemple 33 : l-(t-Butyloxycarbonyl), 4-chloro,3-(2',2'-difluoro,1',3'-dioxolano) phenyl pyrazole. (com pose 
179) 

1 ,00 g de di(t-Buyryloxycarbonyl) anhydre dilues dans 10 ml d'acetonitriie sont additionnees, goutte d gout- 
25 te, k une solution del ,0 g de 4-chloro,3-(2 r ,2'-Difiuoro, I'.S'-Dioxolano) Phenyl Pyrazole, 0,045 g de DMAP et 
0,55 ml de triethylamine dans 20 ml de'acetonitrile. L'agitation est poursuivie pendant 2 heures k temperature 
ambiante. Le milieu reactionnel est concentre d sec sous pression reduite. Le solide residue! est purrf ie par 
chromatographic liquide sur coionne de silice (eluant: heptane-acetate d'ethyle [80/20]). Le solide a la consis- 
tance d'une meringue. 

30 

Exemple 34: l-(Phenoxycarbonyl), 4-chloro,3-(2 f -nitro, 3 # -chloro) phenyl pyrazole(compose 180) 

On ajoute, par petites fractions, 1,0 ml de chloroformiate de phenyle, & une solution refroidie k 0°C de 1,3 
g de 4-chloro,3-(2'-nitro, 3-chloro) phenyl pPyrazole dans 20 ml de pyridine. L'agitation est poursuivie 8 heures 
35 k temperature ambiante. Le milieu reactionnel est concentre k sec sous pression reduite et repris avec 1 00 ml 
d'un melange H 2 0 -acetate d'ethyle 1/1). La phase organique est sechee sur Mg S0 4 et concentree sous pres- 
sion reduite. Le solide residuel est purif ie par recristallisation dans Tether de diisopropyle. Point de fusion: 
123°C. 

40 EXEMPLE 35 Sont prepares comme k I'exemple 34 les composes suivants: 



COMPOSE 
N° 


Y 


Z 


R 


F(°C) ou 
analyse 


181 


N0 2 


CI 


C(0)S C 2 H 5 


109 
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182 


N0 2 


CI 


C0 2 C(CH 3 ) 2 


219 


183 


N0 2 


CI 


C0 2 CHCH 2 


118 


184 


N0 2 


CI 


C02(p-N02 
C 6 H 4) 


185 


185 


N0 2 


CI 


C0 2 CH 2 CH 
Cl 2 


130 



Exemple 36 : 1-(lsopropylaminocarbonyl),4>chloro t 3-(2 , > 2 l -dTfluoro t V t 3 , -dioxolano) phenyl pyrazole. (com po- 
ts se 186) 

On ajoute, goutte a goutte, 0,45 g d'isocyanate d'isopropyle a une solution de 1,0 g de 4-chloro,3-(2',2'di- 
fluoro, 1',3'-dioxolano) phenyl Pyrazole et 0,50 g de triethyiamine dans 20 ml de DMF anhydre. L'agitation est 
poursuivie pendant 2 heures a temperature ambiante. Le traitement est identique a celui de I'exemple 32. Point 
20 de fusion: 135°C. 

Exemple 37: 1-(4'-Methyl phenyls ulfonyl); 4-chloro, 3-(2^,2 y -djfiuoro,1 r ,3 , >dioxolano) phenyl pyrazo- 
lejcompose 187) 

25 On ajoute 0,75 g de chlorure de tosyle, par petites fractions, a une solution de 1,0 g de 4-chloro,3-(2',2'- 

difluoro,1',3'-dioxolano) phenyl pyrazole et 0,5 ml de pyridine dans 20 ml de toluene. L'agitation est poursuivie 
pendant 2 heures a 40°O. Le traitement est identique a celui de I'exemple 32. Le soiide residuel est purif ie par 
chromatographie liquidesurcolonnedesilice(eluant: heptane-acetate d'ethyle [80/20]). Pointde fusion: 100°C. 

30 EXEMPLE 38 : Test in vivo sur Botrytis cinerea surfeuille excisee de tomate (souches sensibles et resistan- 
tes aux benzimidazoles) : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester ayant la composition 
suivante: 

- matiere active: 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans I'eau : 0,3 
ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau pour obtenir la concentration desiree en matiere 
active. 

Des tomates cultivees en serre (variete Marmande) agees de 30 jours sont traitees par pulverisation avec 
des suspensions aqueuses telles que definies ci-dessus et a diverses concentrations du compose a tester. 

Au bout de 24 heures les feuilles sont coupees et mises dans une botte de Petri(diametre 14 cm), dont le 
fond a ete prealablement garni d'un disque de papier filtre humide (10 foibles par boTte). 

L'inoculum est ensuite apporte a I'aide d'une seringue par depdt de gouttes( 3 par foliole) d'une suspension 
de spores de Botrytis cinerea , sensibles aux benzimidazoles ou resistants aux benzimidazoles, obtenue a par- 
tir de cultures de 15 jours, mises ensuite en suspension a raison de 150 000 unites par cm 3 . 
Le contr6le est fait 6 jours apres la contamination en comparaison avec un temoin non traite. 
Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/l, une protection bonne ( au moins 75%) ou totale avec 
les composes suivants : 

- Botrytis sensibles aux benzimidazoles: 9, 13, 17, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 71, 73, 74, 88, 95, 99, 100, 104, 
105, 107, 108, 113, 114, 116, 120, 122, 123, 124, 128, 133, 135, 147, 166, 172, 173, 175, 176, 177, 179, 
180,181,182,183,184,185. 

55 EXEMPLE 39 : Test in vivo sur Piricularia oryzae responsable de la piriculariose du riz : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester ayant la composition 
suivante : 

20 
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- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans I'eau; 0,3 
ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

5 Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau pour obtenir la concentration desiree en matiere 

active. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie et de pouzzolane, est traite au stade 
10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension aqueuse ci dessus. 

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de spores de Piriculariaoryzae , 
w obtenue a partir d'une culture de 15 jours, mise ensuite en suspension a raison de 100 000 unites par cm 3 . 

Les plants de riz sont places pendant 24 heures en incubation (25°C, 100% d'humidite relative) , puis mis 
en cellule d'observation, dans les memes conditions, pendant 7 jours. 

La lecture se fait 6 jours apres la contamination. 

Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/l, une protection bonne (au moins 75%) ou totale avec 
15 les composes suivants: 

12, 17, 19, 21, 24, 25, 72, 78, 81, 84, 87, 95, 99, 100, 101, 103, 104, 105..107, 108, 110, 111, 112, 113, 
114, 116, 117, 118, 120, 122, 123, 124, 127, 128, 129, 130, 133, 134, 135, 141, 166, 172, 173, 174, 175, 176, 
177, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185. 

20 EXEMPLE 40 : Test in vivo sur Plasmopara viticola : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester ayant la composition 
suivante: 

- matiere active: 60 mg 

25 - agent tensioactif Tween 80, oleate de d6rive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans I'eau : 0,3 

ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau pour obtenir la concentration desiree en matiere 
active. 

30 Des boutures de vigne (Vitis vinifera) , variete Chardonnay, sont cultivees dans des godets. Lorsque ces 

plants sont ages de 2 mois (stade 8 a 10 feuilles, hauteur de 10 a 15 cm), its sont traites par pulverisation au 
moyen de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant pas la matiere ac- 
tive. 

35 Apres sechage pendant 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d'une suspension aqueu- 
se de spores de Plasmopara viticola obtenue a partir d'une culture de 17 jours, mise ensuite en suspension 
a raison de 100 000 unites par cm 3 . 

Les plants contamines sont ensuite mis en incubation pendant deux jours a 18°C environ, en atmosphere 
saturee d'humidite puis pendant 5 jours a 20-22°C environ sous 90-100% d'humidite relative. 
40 La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/l, une protection bonne (au moins 75%) ou totale avec 
les composes suivants: 13, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 64, 74, 77, 80, 81, 82, 102, 104, 106, 107, 109, 111, 113,125, 
127, 131, 133, 134, 139, 142, 144, 186. 

Ces resultats montrent clairement les bonnes proprietes fongicides des derives selon ['invention contre 
45 les maladies fongiques des plantes dues a des champignons appartenant caux families les plus diverses telles 
que les Phycomycetes, les Basidiomycetes, les Ascomycetes , les Adelomycetes ou Fungi imperfecta en par- 
ticulier les Botrytis sp., Piricularia oryzae, Alternariale mildiou de la vigne. 

En effet pour leur emploi pratique, les composes selon I'invention sont rarement utilises seuls. Le plus sou- 
vent ces composes font partie de compositions. Ces compositions, utilisables comme agents herbicides, 
so cont iennent comme matiere active un compose selon I'invention tel que decrit precedemment en melange avec 
les supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs egalement acceptables 
en agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. 
Ces compositions font egalement partie de I'invention . 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients tels que, par exemple, des col- 
55 loldes protecteurs, des adhesifs, des epaississants, des agents thixotropes, des agents de penetration, des 
stabilisants, des sequestrants, etc... Plus general em ent les composes utilises dans I'invention peuvent etre 
combines a tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en for- 
mulation. 
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D'une facon generate, les compositions selon I'invention contiennent habituellement de 0,05 a 95 % en- 
viron (en poids) d'un compose selon I'invention, un ou plusieurs supports solides ou liquides et, eventuelle- 
ment, un ou plusieurs agents tensioactrfs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere organique ou minerale, naturelle 
5 ou synthetique, avec laquelle le compose est combine pour faciliter son application sur la plante, sur des grai- 
nes ou sur le sol. Ce support est done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, notamment 
sur la plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, siiice, resines, cires, 
engrais solides, etc..) ou liquide (eau ; alcools, notamment le butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant de type ionique ou non ionique 
10 ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut citer par exemple des sels d'acides polyacryliques, des 
sels d'acides lignosulfoniques, des sels d'acides phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycon- 
densats d'oxyde d'ethylene sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols 
substitues (notamment des alkyiphenols ou des arylphenols), des sels d'esters d'acides sulfosucciniques, des 
derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols po- 
ts lyoxyethyles, des esters d'acides gras et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates 
des composes precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est generalement indispensable lors- 
que le compose et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans I'eau et que l'agent vecteur de ('application 
est I'eau. 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon i'invention peuvent contenir les matieres actives seion 
20 I'invention dans de tres targes limites, allant de 0,05 % a 95 % (en poids). Leur teneur en agent tensio-actif 
est avantageusement comprise entre 5 % et 40 % en poids. 

Ces compositions selon I'invention sont elles-memes sous des formes assez diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour poudrage (a teneur en compose 
pouvant aller jusqu'a 1 00 %) et les granules, notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par im- 
25 pregnation d'un support granule, par granulation a partir d'une poudre (ia teneur en compose dans ces gra- 
nules etant entre 0,5 et 80 % pour ces derniers cas). 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre utilises sous forme de poudres pour poudrage ; on peut 
aussi utiliser une composition comprenant 50 g de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une 
composition comprenant 20 g de matiere active, 10 g de siiice f inement divisee et 970 g de talc ; on melange 
30 et broie ces constituants et on applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinies a constituer des compositions liquides lors de rap- 
plication, on peut citer les solutions, en particulier les concentres solubles dans I'eau, les concentres emui- 
sionnables, les emulsions, les suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre a 
pulveriser), les pates. 

35 Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 10 a 80 % de matiere active, 

les emulsions ou solutions pretes a Tapplication contenant, quant a elles, 0,001 a 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir quand e'est necessaire, 2 a 20 % d'ad- 
ditifs appropries comme les stabilisants, les agents tensio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de 
corrosion, les colorants ou les adhesifs precedemment cites. 
40 A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de I'eau des emulsions de toute concentration 

desiree, qui conviennent particulierement a ('application sur les cultures. 

Atitre d'exemple, void la composition de quelques concentres emulsionnables : 

Exemple CE 1 : 



- matiere active 


400 g/l 


- dodecylbenzene sulfonate alcalin 


24 g/l 


- nonylphenol oxyethyie a 10 molecules d'oxyde d'ethylene 


16 g/l 


- cyclohexanone 


200 g/l 


- solvant aromatique q.s.p. 


1 litre 



Selon une autre formule de concentre emulsionnable, on utilise : 
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Exemple CE 2 





- matiere active 


250 g 


5 


- huile vegetale epoxydee 


25 g 




- melange de sulfonate d'alcoylaryle et d'ether de polyglycol et d'alcools gras 


100 g 




- dimethylformamide 


50 g 


4ft 


- xylene 


575 g 



Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, sont preparees de manlere & ob- 
tenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles contiennent habituellement de 10 h 75 % de matiere 
active, de 0,5 & 15 % d'agents tensioactifs, de 0,1 A 10 % d'agents thixotropes, de 0 £ 10 % d'additifs appro- 
pries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de penetration et 
des adhesifs et, comme support, de I'eau ou un liquide organique dans lequel la matiere active est peu ou pas 
soluble : certaines matieres solides organiques ou des sels mineraux peuvent etre dissous dans le support 
pour aider d empecher la sedimentation ou comme antigels pour I'eau. 

Atitre d'exemple, void une composition de suspension concentree : 

Exemple SC 1 : 



- compose 


500 g 


- phosphate de tristyryl phenol polyethoxyle 


50 g 


- alkylphenol polyethoxyle 


50 g 


- poiycarboxylate de sodium 


20 g 


- ethylene glycol 


50 g 


- huile organopolysiloxanique (antimousse) 


ig 


- polysaccharide 


1,5g 


- eau 


316,5 g 



Les poudres mouillables (ou poudre'd pulveriser) sont habituellement preparees de maniere qu'elles 
contiennent 20 k 95 % de matiere active, et elles contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 
£ 30 % d'un agent mouillant, de 3 £ 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 £ 10 % 
d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additrfs, comme des agents de penetration, des adhesifs, ou des 
agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres d pulveriser ou poudres mouillables, on melange intimement les matieres actives 
dans les melangeurs appropries avec les substances addition nelles et on broie avec des moulins ou autres 
broyeurs appropries. On obtient par Id des poudres d pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension 
sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de I'eau £ toute concentration desiree et ces sus- 
pensions sont utilisables tres avantageusement en particulier pour Tapplication sur les feuilles des vegetaux. 

Ala place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les conditions et modalites de realisation 
et d'utiiisation de ces pdtes sont semblables k ceiles des poudres mouillables ou poudres k pulveriser. 

A titre d'exemple, void diverses compositions de poudres mouillables (ou poudres d pulveriser) : 



Exemple PM 1 





- matiere active (compose n°1) 


50% 




- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 


2,5 % 


55 


- phenyiethylphenol ethoxyle (agent dispersant 


5% 




- craie (support inerte) 


42,5 % 



40 
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Exemple PM 2 : 



- mat i fere active (compose n° 1) 

- alcool synthetique oxo de type ramifie, en C13 ethoxyle par 8 a 10 oxyde d'6thyiene (agent 
mouillant) 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent dispersant) 

- carbonate de calcium (charge inerte) .q.s.p. 



10% 

0,75 % 

12% 
100 % 



10 



20 



Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les m&mes ingredients que dans r exemple precedent, dans les propor- 
15 tions ci-apres : 



matiere active 

• agent mouillant 

• agent dispersant 

• carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 




25 



30 



Exemple PM 4 ; 



■ matiere active (compose n°1) 
alcool gras ethoxyie (agent mouillant) 
ph6ny16thylph6nol ethoxyie (agent dispersant) 



90% 
4% 
6% 



Exemple PM 5 : 



35 



40 



45 



50 



55 



matiere active (compose n°1) 

melange de tensio-actifs anioniques et non ioniques (agent mouillant) 
lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 

argile kaolinique (support inerte) 




Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions obtenues en diluant a I'aide d'eau 
une poudre mouillable ou un concents emulsionnable selon I'invention, sont comprises dans le cadre general 
de la presente invention. Les emulsions peuvent etre du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et elles peu- 
vent avoir une consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

Les composes selon I'invention peuvent etre formules sous la forme de granules dispersibles dans I'eau 
6galement compris dans le cadre de ('invention. 

Ces granules dispersibles, de density apparente generalement comprise entre environ 0,3 et 0,6 ont une 
dimension de particules generalement comprise entre environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 
microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise entre environ 1 % et 90 %, et de 
preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compose d'une charge solide et eventuellement d'adjuvants ten- 
sio-actifs conferant au granule des proprietes de dispersibilite dans Teau. Ces granules peuvent etre essen- 
tiellement de deux types distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans Teau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle peut etre minferale ou, de preference, organique. On a obtenu d'excellents r6sultats avec 
l'ur6e. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de preference minerale, comme par exemple le kaolin 
ou la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnee d'agents tensio-actifs (a raison de 2 a 20 % en 
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poids du granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constitute par au moins un agent dispersant, es- 
sentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate al- 
calin ou alcalino- terreux, le reste etant constitue par des mouillants non ioniques ou anionlques tel qu'un alcoyl 
naphtalene sulfonate alcalin ou alcalino- terreux. 
5 Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouterd'autres adjuvants tels que des agents 

anti-mousse. 

Le granule selon I'invention peut etre prepare par melange des ingredients necessaires puis granulation 
selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, lit fluids, atomiseur, extrusion, etc.). On termine gene- 
ralement par un concassage suivi d'un tamisage & la dimension de particule choisie dans les limites mention- 
to nees ci-dessus. 

De preference, ii est obtenu par extrusion, en operant comme indique dans les exemples ci-apres. 

Exemple F 6 : Granules dispersibles 

15 Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active (compose n°1) et 1 0 % d'uree en perles. 
Le melange est ensuite broye dans un broyeur d broches. On obtient une poudre que Ton humid if ie avec en- 
viron 8 % en poids d'eau. La poudre humide est extrudee dans une extrudeuse & rouleau perfore. On obtient 
un granule qui est seche, puis concasse et tamise, de fagon & ne garder respectivement que les granules d'une 
dimension comprise entre 150 et 2000 microns. 

20 

Exemple F 7 : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange les constituants suivants: 

25 - matifcre active (compost n° 1) 75 % 

- agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate 

de sodium 2 % 

30 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate 
de sodium) 8 % 

- charge inerte insoluble dans Teau (kaolin) 15 % 

35 

Ce melange est granule en lit f luide, en presence d'eau, puis seche, concasse et tamise de maniere k ob- 
tenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de I'eau de maniere & obtenir la 
dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises pour preparer des associations avec d'autres matieres actives, 
40 notamment fongicides, ces dernieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspen- 
sions aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au transport, elles contiennent plus avan- 
tageusement de 0,5 k 95 % (en poids) de substance active. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation des composes selon I'invention pour la lutte contre les ma- 
45 ladies fongiques des plantes par traitement preventif ou curatif de ces dernieres ou de leur lieu de croissance. 



Revendications 

50 1) Derives 3-phenylpyrazoles, caracterises en ce qu'ils sont de formules I et/ou I bis : 
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10 




Ibis 



dans lesquelies: 

Xest: 

15 - un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces groupes etant ou non halogene, 

- un phenyle ou ph6noxy eVentuellement substitue, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou ph£nyles, 
20 - un groupe alkylcarbonyie, carbamoyie, carboxyle ou benzoyle 

• un groupe alkylsulfonyle ou alkylsulfonyle, etant entendu que la partie alkyle de tous les groupes ci-des- 
sus comprend de 1 a 4 atomes de carbone; 
Y et Z , identiques ou differents, sont: 

- un atome d'hydrogene, mais pas ensemble, ou d'halogene, un groupe hydroxy, nitro, nitroso, cyano, thio- 
25 cyanato, amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyl es, 

- un groupe alkyle, alkoxy ou alkylthio, hydroxyalkyle, alkenyle, alkynyle, alkylsulf inyle, alkylsulfonyle, la 
partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 4 atomes de carbone et pouvant Stre halogenee; 

- phenyle, phenyl oxy ou phenylthio ou benzyie substitue ou non sur le noyau, 

- un groupe formyle, acetyie, alkyl- ou alkoxy (thio)carbonyie, mono ou di alkylamino-carbonyle ou -thio, 
30 carboxyle, carboxylate, carbamoyie, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 4 atomes de car- 
bone et pouvant etre substitute par au moins un atome d'halogene; 

- ou benzoyle, substitu6 ou non sur le noyau; 

Y et Z peuvent 6galement etre relics entre eux par un pont carbone comprenant de 1 a 4 atomes, dont 
au moins un peut etre remplace par un un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, les carbones de ce pont 
35 pouvant en outre etre ou non substitues par au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe alcoyle, 
alcoxy ou alcoylthio tels que de>finis ci-dessus, et pouvant chacun encore etre relies, par une double liaison, 
a un atome d'oxygene; 
Rest: 

-a) un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe nitro, amino, hydroxy, cyano, alkyle ou haloalkyle 
40 comprenant chacun de 1 a 6 atomes de carbone, un phenyle substitu6 ou non par au moins un atome d'ha- 

logene, un groupe nitro ou haloalkyle de 1 a 3 atomes de carbone; 

- b) un groupe S(0) m -R 1 , dans lequel: 

- m est un entier de zero a deux, et 

- Ri est: 

45 - soit, quand m est egal a zero: 

- un groupe haloalkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

- un phenyle ou 3-pyridyl, chacun pouvant etre substitue par au moins un atome d'halogene, 
un groupe nitro, alkyle, halo alkyle, alkoxy, haloalkoxy, la partie alkyle de ces quatre groupes 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone; 

so - soit, quand m est egal a deux: 

- un groupe alkyle ou alkoxy, chacun comprenant de 1 a 6 atomes de carbone et etant ou non 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene ou groupe alkoxy de 1 a 3 atomes de car- 
bone; ou cycloaikyle de 3 a 6 atomes de carbone; 

- un groupe alkenyle ou alkynyle ou alkenoxy, chacun comprenant de 3 a 6 atomes de carbone; 
55 - un groupe phenyle, substitue ou non par 1 a 5 substituants choisis dans le groupe comprenant 

un atome d'halogene, un groupe nitro, un alkyle, haloalkyle, alkoxy, halohalkoxy comprenant 
de 1 a 4 atomes de carbone; 
c) un groupe CH 2 -NR 2 R 3 , dans lequel: 
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R 2 est un groupe: 

- alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un substituant choisi dans !e groupe 
comprenant cyano, alkoxy, cycloalkyle de 3 a 7 atomes de carbone, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle 
mono- ou dialkyiaminocarbonyle, alkylsulf inyle, alkylsulfonyle, dialkylaminoalkyle, la partie alkyle de 

5 ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes de carbone; 

- alkenyle ou alkynyle de 2 a 6 atomes de carbone; 

- cycloalkyle de 3 a 7 atomes de carbone; 

- phenyle ou benzyle eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant 
un atome d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 a 9 atomes d'ha- 

10 logene, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes 

de carbone; 
R 3 est un groupe: 

- Het, Het-aikyle(de 1 a 6 atomes de carbone), Het-alkenyle ou Het-alkynyle(chacun de 3 a 6 atomes 
de carbone), eventuellement substitue par un substituant choisi dans ie groupe comprenant un atome 

is d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 a 9 atomes d'halogene, 

alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, ia partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes de car- 
bone; 

dans lequel Het est un radical heterocyclique de 5 a 7 atomes, dont 1 a 3 heteroatomes (azote.oxy- 
gene, soufre), eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant un ato 
20 me d'halogene, un groupe cyano, alkyle, alkoxy, haloalkyle ou haloalkoxy de 1 a 9 atomes d'halo- 

gene, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes 
de carbone; 

- dialkylaminoalkyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 1 a 6 atomes de carbone; cy- 
cloalkyle ou cycloaikylalkyie(alkyle de 1 a4 atomes de carbone) de 3 a 7 atomes de carbone; ou phe- 

25 nethyle eventuellement substitue par un substituant choisi dans le groupe comprenant un atome 

d'halogene, un groupe cyano, alkyle ou alkoxy chacun de 1 a 4 atomes de carbone; 
R 2 et R 3 peuvent en outre former, avec I'atome d'azote auquel iis sont relies, un cycle azote a 6 
atomes, dont 4 sont des atomes de carbone eventuellement substitue et le cinquieme est un atome 
de carbone ou un heteroatome tel que oxygene, soufre, azote pouvant etre substitue par un groupe 

30 alkyle, de 1 a 6 atomes de carbone, le cycle azote pouvant lui meme €tre substitue par un ou deux 

substituants choisis dans le groupe comprenant cyano, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, mono- ou 
dialkyiaminocarbonyle, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, la partie alkyle de ces groupes comprenant de 
1 a 6 atomes de carbone, phenylsulfinyie, phenylsulfonyle; 

d) un groupe (CHJm- R* dans lequel: 
35 m est egal a 1 ou 2, 

R 4 est un groupe cyano, nitro, alkylcarbonyle, phenylcarbonyl, alkoxycarbonyl, mono- ou dialkyia- 
minocarbonyle, P(0)(alkoxy) 2t P(0)(benzyloxy)2, P(0)(phenoxy) 2 , trialkylsilyle, phenyle, etantentendu que 
le radical alkyle de ces groupes comprend de 1 a 4 atomes de carbone et est eventuellement halogene et 
que le noyau phenyle des radicaux aromatiques peut §tre substitue par 1 a 5 substituants choisis dans le 
40 groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, ha- 

loalkoxy, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 a 4 atomes de car- 
bone; 

e) un groupe CH(R5)-X-R6, dans lequel: 

- R5 est un atome d'hydrogene ou un alkyle del a 4 atomes de carbone, 
45 - X est un atome d'oxygene ou un groupe S(0) n , dans lequel: 

- n est un entier egal a zero ou deux, 

- Re est 

- alkyle de 1 a 4 atomes de carbone eventuellement substitue par un substituant choisi dans le grou- 
pe comprenant un atome d'halogene, un groupe cyano, alkoxy , phenoxy, benzyloxy, trialkylsi- 

50 |y|( ia partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 a 4 atomes de carbone et les 

noyaux phenyle peuvent etre substitues par 1 a 5 substituants choisis dans ie groupe comprenant 
un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy,( la par- 
tie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant de 1 a 4 atomes de carbone); 

- alkenyle ou alkynyle de 3 a 6 atomes de carbone; 

55 - phenyle ou benzyle pouvent etre substitues par 1 a 5 substituants choisis dans le groupe compre- 

nant un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy,(1 
a 4 atomes de carbone); 

f) un groupe CHR 7 R 8 , dans lequel: 
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- R 7 est un atome d'hydrogene, un groupe haloalkyle ou alkoxy, chacun de 1 & 4 atomes de carbone, 

- Rg est un atome d'halogene, un groupe hydroxy, alkoxy ou 0-C(0)-R 9 avec 

- Rg etant un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, haloalkyle, alkenyle 1 & 4 atomes de carbone, te- 
trahydrofuryle, tetrahydropyranyle ou alkoxycarbonyle, 

5 la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del d 6 atomes de carbone; 

g) un groupe C(X)-R 10 , dans lequel: 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, 

- R 10 est: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

10 - un groupe alkyle del & 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un substltuant choisi 

dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe cyano, nitro, alkylcarbonyle, alkoxy- 
carbonyle, mono- ou dialkylamlnocarbonyle, la partie akyle de chacun de ces radicaux compre- 
nant de 1 & 4 atomes de carbone; un groupe cycloalkyle de3 & 6 atomes de carbone; 

- un groupe alkenyle ou alkynyle, de 3 & 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
is phenyle pouvant §tre substitue par 1 d 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome 

d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, la partie alkyle 
de chacun de ces radicaux comprenant del & 4 atomes de carbone; 

- un groupe phenyle, benzyle, 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, les noyaux pouvant etre substitues 
par 1 k 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro 

20 ou cyano, ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, 

la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del a 4 atomes de carbone; 

- un groupe ChKRuJ-X-R^, dans lequel: 

- Rn est un atome d'hydrogene ou un alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, 

- X est un atome d'oxygene ou le groupe S(0) p , avec p egal & zero ou 2; 

25 - R 12 est un alkyle de 1 a. 4 atomes de carbone, eventuellement substitue par un atome d'halogene 

ou un alkoxy de 1 d 4 atomes de carbone; un groupe alkenyle ou alkynyle, de 3 £ 6 atomes de 
carbone; un groupe phenyle ou benzyle pouvant etre substitues par 1 & 5 substituants choisis 
dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro ou un radical alkyle, alkoxy, 
haloalkyle, ha!oalkoxy,(1 d 4 atomes de carbone); 

30 - un groupe CH(R 11 )-NR 13 R U , dans lequel R 13 etR 14 , identiques ou differents, sont chacun: 

- un alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement substitue par un groupe cyano, alkylcar- 
bonyle, alkoxycarbonyle ou dialkylaminocarbonyle,atome d'halogene ou un alkoxy de 1 d 4 ato- 
mes de carbone 

- un groupe phenyle ou benzyle pouventetre substitue pari £ 5 substituants choisis dans le groupe 
35 comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro, cyano ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, 

haloalkoxy, alkoxycarbonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del d 4 ato- 
mes de carbone; 

- un groupe CHR^-R^, dans lequel: 

- Ru est comme defini ci-dessus et 

40 - R 15 est un groupe heterocyclique NC 4 R 16 R 17 T f dans lequel R 16 et-R 17 , identiques ou differents, 

sont un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou alkoxycarbonyle chacun de 1 £ 3 atomes de car- 
bone, et T est un atome d'oxygene ou de soufre, un groupe carbonyle ou N-R 18 , dans lequel R 18 
estun atome d'hydrogene, un groupe alkyle, formyle.alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, la partie 
alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del k 4 atomes de carbone; 

45 h) un groupe-C(0)-X-R 19 , dans lequel: 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, 

- R 19 est: 

- un groupe alkyle del k 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un substituant choisi 
dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe cyano; un groupe cycloalkyle de 3 

so & 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un alkyle de 1 k 3 atomes de carbone; 

trialkylsilyle, ph6nylsulfonyle eventuellement substitue par au moins un atome d'halogene ou un 
groupe alkyle; alkoxycarbonyle, dialkylaminocarbonyle; la partie alkyle de chacun des radicaux 
precedents comprenant de 1 k 4 atomes de carbone; un groupe cycloalkyle de3 k 6 atomes de 
carbone; 

55 - un groupe cycloalkyle de3 k 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un alkyle del k 

3 atomes de carbone, 

- un groupe alkenyle ou alkynyle, de 2 k 6 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
phenyle pouvant etre substitue par 1 d 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome 
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d'halogene, un groupe nitro ou un radica! alkyle; 

- un groupe phenyle, benzyle, 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, les noyaux pouvantetre substitu6s 
par 1 a 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro 
ou cyano, ou un radical alkyle, alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, 

5 alkylthio, alkylsulf Inyle, alkylsulfonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del 

a 4 atomes de carbone; 

- un groupe phenylalkyle ou un groupe heterocyclyl alkyle, dans lequel la partie alkyle comprend 
del a 4 atomes de carbone, et la partie heterocyclyle peut etre 2-pyridyle, 3-pyridyle, 4-pyridyle, 
2-furyl, 3-furyl, 2-thienyl, 3-tttienyl, les noyaux pouvant etre substitues par 1 a 5 substituants choi- 

10 sis dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro, ou un radical alkyle, alkoxy, 

haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, alkylthio, alkylsulf inyle, alkylsulfonyle. 
i) un groupe C(X)-NR2oR2i» dans lequel: 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, 

- R20 et R 2 i, sont chacun: 

15 - un atome d'hydrog&ne ou un groupe alkyle del a 4 atomes de carbone, 6ventuellement substitue 

par un substituant choisi dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe cyano, 
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, dialkylaminocarbonyle, la partie alkyle de chacun des radicaux 
precedents comprenant de 1 a 4 atomes de carbone: 

- un groupe cycloalkyle de 3 a 6 atomes de carbone, 6ventuellement substitue par un alkyie del 
20 a 3 atomes de carbone, 

- un groupe alk£nyle ou alkynyle, de 3 a 6 atomes de carbone, 

- un groupe phenyle, benzyle, dont les noyaux peuvant etre substitues par 1 a 5 substituants choisis 
dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro ou cyano, ou un radical alkyle, 
alkoxy, haloalkyle, haloalkoxy, alkylcarbonyle ou alkoxycarbonyle, alkylthio, alkylsulfinyle, alkyl- 

25 sulfonyle, la partie alkyle de chacun de ces radicaux comprenant del a 4 atomes de carbone: 

R20 et R 2 i peuvent en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont reli6s un cyclea 6 atomes, dont 4 
sont des atomes de carbone eventuellement substitue et le cinquieme est un atome de carbone ou un he- 
teroatome tel que oxygene, soufre,; 

j) un groupe S1R22R23R24. dans lequel R^ F^et R 24 , identiques ou differents, sont chacun un groupe alky- 
30 le, del a 4 atomes de carbone, ou un groupe phenyle ou benzyle, 
k) un groupe P(X)R 25 R26. dans lequel: 

- X est un atome d'oxyg&ne ou de soufre, 

- R 25 et Rae, identiques ou differents, sont chacun un groupe alkyle ou alkoxy, del a 4 atomes de car- 
bone, ou un groupe phenyle, phenoxy, benzyle ou benzoxy. 

35 2) Derives selon la revendication 1 , caracterises en ce que, dans la formule, X est un atome de chlore ou 

de brome. 

3) Derives selon Tune des revendications 1 et 2, caract6ris6s en ce que, dans la formule I, Y et/ou Z sont 
un atome d'hydrogene ou de chlore. 

4) Derives selon Tune des revendications 1 et 2 , caracterises en ce que Y et Z forment un pont comprenant 
40 3 ou 4 atomes. 

5) Derives selon Tune des revendications 1, 2 et 4, caracterises en ce que Y etZ forment un pont methy- 
Ifcnedioxy Eventuellement halog6n6. 

6) Derives selon I'une des revendications 1 a 5, caracterises en ce que R est un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyl(1 a 3 atomes de carbone )carbonyle, alkyl(1 a 3 atomes de carbone)oxycarbonyte, phenylcar- 

45 bonyle ou phenyloxycarbonyle. 

7) Proced6 de preparation de derives selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on fait 
r6agir un ph6nylpyrazole de formule II, dans laquelle Y et Z ont les mfimes significations , avec un agent d'ha- 
logenation. 

8) Procede selon la revendication 7, caracteris6 en ce qu'on fait agir,en solution aqueuse ou organique, 
so un agent de chloration tel que le chlore, I'acide hypochloreux, I'acide chlorhydrique en presence d'eau oxyge- 

n6e,le chlorure de sulfuryle, un N chloroimide comme parexemple le N chloro succinimide ou le pentachlorure 
de phosphore. 

9) Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on fait reagir un agent de bromation tel que le 
brome en solution aqueuse ou organique, le perbromure de pyridinium. 

55 10) Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on fait agir un agent d'iodation tel que I'iode 

seule ou en solution acide ou basique. 

11) Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on effectue la preparation du tetrafluoroborate 
du derive de diazonium de I'azote en 4 du derive de formule I. 
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12) Composition fongicide pour la protection des plantes contre les maladies fongiques, caract6ris6e en 
ce qu'elle contient ,comme mature active , un d6riv6 selon Tune des revendications 1 d 6. 

13) Utilisation d'un d6riv6 selon Tune des revendications 1^6 pour la protection des plantes contre les 
maladies fongiques. 
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